КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ
МОЛЕКУЛЯРНОГО НАНОПОДШИПНИКА ДРЕКСЛЕРА-МЕРКЛЕ
            
                             // Ученые записки КФУ. Физико-математические науки 2008 N4 by Алишева Диана Айратовна et al.
Ó×ÅÍÛÅ ÇÀÏÈÑÊÈ ÊÀÇÀÍÑÊÎÎ ÎÑÓÄÀÑÒÂÅÍÍÎÎ ÓÍÈÂÅÑÈÒÅÒÀ
Òîì 150, êí. 4 Ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèå íàóêè 2008
ÓÄÊ 621.82-022.532
ÊÂÀÍÒÎÂÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ
ÑÒÀÁÈËÜÍÎÑÒÈ ÌÎËÅÊÓËßÍÎÎ
ÍÀÍÎÏÎÄØÈÏÍÈÊÀ ÄÅÊÑËÅÀÌÅÊËÅ
Ä.À. Àëèøåâà, Ä.Ñ. Òàðàñîâ, Å.Ä. Èçîòîâà, Í.È. Àêáåðîâà
Àííîòàöèÿ
Êîíñòðóêöèè óíêöèîíàëüíûõ ìåõàíè÷åñêèõ íàíîóñòðîéñòâ, òàêèõ, êàê ïîäøèïíèêè,
ïëàíåòàðíûå ïåðåäà÷è, ìîëåêóëÿðíûå íàíîñû è äðóãèå áûëè ðàçðàáîòàíû ðÿäîì àâòîðîâ
è èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè. Îäíàêî âîïðîñ î õèìè÷åñêîé ñòàáèëü-
íîñòè ïîäîáíûõ ñòðóêòóð íå áûë èçó÷åí äîñòàòî÷íî ïîëíî. Â äàííîé ðàáîòå âïåðâûå
ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèè èññëåäóåòñÿ ñòàáèëüíîñòü êîíñòðóêöèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîä-
øèïíèêà ÄðåêñëåðàÌåðêëå, ÿâëÿþùåãîñÿ ïðîñòåéøèì, íî òèïè÷íûì ïðåäñòàâèòåëåì
êëàññà àëìàçîèäíûõ íàíîìàøèí. Èçó÷åíû âîçìîæíûå ïåðåñòðîéêè â ñòðóêòóðå ïîäøèï-
íèêà, ïðèâîäÿùèå ê âûõîäó åãî èç ñòðîÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåîðåòè÷åñêîå âðåìÿ æèçíè
ïîäøèïíèêà ïðè íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðå (T = 298 K) ïðåâûøàåò 10
10
ñ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîóñòðîéñòâà, íàíîïîäøèïíèê, ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä AM1,
ìåòîäû òåîðèè óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT), ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà.
Ââåäåíèå
Ñîçäàíèå óíêöèîíàëüíûõ íàíîðàçìåðíûõ óñòðîéñòâ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ãëàâ-
íûõ çàäà÷ íàíîòåõíîëîãèè, ðåøåíèå êîòîðîé èìååò ïîòåíöèàëüíî ðåâîëþöèîííîå
çíà÷åíèå äëÿ ðàçâèòèÿ êîìïüþòåðíîé òåõíèêè, ìåäèöèíû è äðóãèõ îáëàñòåé. Êîì-
ïîíåíòû òàêèõ óñòðîéñòâ äîëæíû ïðîåêòèðîâàòüñÿ è êîíñòðóèðîâàòüñÿ ñ òî÷íî-
ñòüþ, äîïóñêàþùåé ñïåöèèêàöèþ ìåñòîïîëîæåíèÿ îòäåëüíûõ àòîìîâ.
Âïåðâûå âîçìîæíîñòü ïîñòðîåíèÿ ñòðóêòóð ñ òî÷íîñòüþ äî àòîìà áûëà îïè-
ñàíà Íîáåëåâñêèì ëàóðåàòîì è÷àðäîì Ôåéíìàíîì â 1959 ã. [1℄. Âîçìîæíîñòè,
ñòðóêòóðû è ñðåäñòâà äëÿ êîíñòðóèðîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí è
ìîëåêóëÿðíûõ ïðîèçâîäñòâåííûõ ñèñòåì íà èõ îñíîâå òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíû â
ðàáîòàõ Ý. Äðåêñëåðà íà÷èíàÿ ñ 1981 ãîäà â ñòàòüÿõ [2℄ è êíèãå [3℄.
×àñòè ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí, òàêèå, êàê ïîäøèïíèê, ïëàíåòàðíàÿ ïåðåäà÷à è
ìîëåêóëÿðíûé íàñîñ, äëÿ ïåðåêà÷êè íåîíà áûëè ðàçðàáîòàíû Ý. Äðåêñëåðîì è
. Ìåðêëå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè. Ôóíêöèîíèðîâà-
íèå ýòèõ ìåõàíèçìîâ áûëî ïîçäíåå ïðîâåðåíî ïóòåì ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé
äèíàìèêè â ðàìêàõ ïðîåêòà NASA Ames [4℄.
Ïîñëåäîâàâøàÿ äèñêóññèÿ î âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ ïîäîáíûõ óíêöèîíàëüíûõ
íàíîìàøèí ïðîäîëæàåòñÿ äî íàñòîÿùåãî ìîìåíòà. Íåêîòîðîå âðåìÿ íàçàä òàêàÿ
âîçìîæíîñòü, à ñëåäîâàòåëüíî, è ïîëüçà îò èõ èçó÷åíèÿ, îòâåðãàëàñü áîëüøèí-
ñòâîì èññëåäîâàòåëåé. Îäíàêî â 2006 ã. â îò÷åòå Íàöèîíàëüíîãî èññëåäîâàòåëü-
ñêîãî ñîâåòà ÑØÀ [5℄ ìîëåêóëÿðíûå ìàøèíû áûëè ðàññìîòðåíû â ðàçäåëå ¾Ñàéò-
ñïåöèè÷íàÿ õèìèÿ äëÿ êðóïíîìàñøòàáíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ïðîèçâîäñòâà¿. Â îò-
÷åòå êîíñòàòèðóåòñÿ, ÷òî àíàëèç ïîòåíöèàëüíûõ âîçìîæíîñòåé ïîäîáíûõ ñèñòåì íà
ñåãîäíÿøíèé äåíü ÿâëÿåòñÿ çàòðóäíèòåëüíûì è ðåêîìåíäóåòñÿ ïðîâåäåíèå äîïîë-
íèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé. Íà îñíîâàíèè ýòîé ðåêîìåíäàöèè â ¾Òåõíîëîãè÷åñêîì
ÑÒÀÁÈËÜÍÎÑÒÜ ÌÎËÅÊÓËßÍÎÎ ÍÀÍÎÏÎÄØÈÏÍÈÊÀ 55
ïëàíå ðàçâèòèÿ ïðîèçâîäñòâåííûõ íàíîñèñòåì¿, ðàçðàáîòàííîì ¾Battelle Memorial
Institute¿ [6℄, ïðåäëîæåíû íàïðàâëåíèÿ äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé, â ÷èñëî
êîòîðûõ âêëþ÷åíî ìîäåëèðîâàíèå ìåõàíè÷åñêèõ íàíîìàøèí.
Îäíèì èç íåðåøåííûõ âîïðîñîâ â äàííîé îáëàñòè ÿâëÿåòñÿ ïðîáëåìà õèìè÷å-
ñêîé ñòàáèëüíîñòè ìåõàíè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí. Õîòÿ óíêöèîíèðîâàíèå
ðàãìåíòîâ ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí èññëåäîâàëîñü ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ìîëåêóëÿð-
íîé ìåõàíèêè [4, 7℄, ýòè èññëåäîâàíèÿ íè÷åãî íå ãîâîðÿò î òîì, ÷òî â ïðîöåññå èõ
ðàáîòû íå áóäóò ïðîèñõîäèòü õèìè÷åñêèå ïåðåñòðîéêè, ïîýòîìó äëÿ èçó÷åíèÿ âî-
ïðîñà î ñòàáèëüíîñòè ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí è âîçìîæíîñòè èõ ñèíòåçà íåîáõîäèìî
èñïîëüçîâàòü ìåòîäû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. àçìåð ìíîãèõ òåîðåòè÷åñêè
ðàçðàáîòàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí ïðåâûøàåò 3000 àòîìîâ, ÷òî äåëàåò ïðàêòè-
÷åñêè íåâîçìîæíûì èõ èçó÷åíèå ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèè. Òåì íå ìåíåå ñòà-
áèëüíîñòü ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí ìîæåò áûòü èçó÷åíà íà ïðèìåðå áîëåå ïðîñòûõ
ïðåäñòàâèòåëåé äàííîãî êëàññà.
Öåëü äàííîé ðàáîòû  óòî÷íåíèå ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû è îöåíêà ñòà-
áèëüíîñòè ìîëåêóëÿðíîãî ïîäøèïíèêà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñàìûõ ïðîñòûõ
êîíñòðóêöèé ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí, îïèñàííûõ Ý. Äðåêñëåðîì [3℄.
Ïîäøèïíèêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé óñòðîéñòâà, êîòîðûå ïîääåðæèâàþò êàêóþ-
ëèáî êîíñòðóêöèþ, èêñèðóÿ åå ïîëîæåíèå â ïðîñòðàíñòâå è îáåñïå÷èâàÿ ýòîé
êîíñòðóêöèè âðàùåíèå.
Èññëåäóåìûé ïîäøèïíèê ñîñòîèò èç 206 àòîìîâ, åãî îñü èìååò âðàùàòåëüíóþ
ñèììåòðèþ øåñòîãî ïîðÿäêà, êîðïóñ  âðàùàòåëüíóþ ñèììåòðèþ ÷åòûðíàäöàòîãî
ïîðÿäêà. Îñü ïîäøèïíèêà ñîñòîèò èç 2 ñèììåòðè÷íûõ ÷àñòåé, ñîåäèíåííûõ àòîìà-
ìè O. Êàæäàÿ èç ýòèõ ñèììåòðè÷íûõ ÷àñòåé, â ñâîþ î÷åðåäü, ñîñòîèò èç ïåðâîãî
êîëüöà èç àòîìîâ C, ñîåäèíåííûõ ñ àòîìàìè H, êîëüöà èç àòîìîâ C è S è âòîðîãî
êîëüöà èç àòîìîâ C, ñîåäèíÿþùèõñÿ ñ àòîìàìè O (ðèñ. 1). Âíà÷àëå ïîäøèïíèê áûë
ðàçðàáîòàí Ý. Äðåêñëåðîì ñ àòîìàìè N â ñîñòàâå. Îäíàêî ïîñëå ðàñ÷åòîâ ñîâìåñò-
íî ñ . Ìåðêëå ýòè àòîìû áûëè çàìåíåíû íà àòîìû S, ïîñêîëüêó áûëî ïðåäëîæåíî,
÷òî ñâÿçè, îáðàçóåìûå S âíóòðè ïîäøèïíèêà, áóäóò áîëåå ñòàáèëüíûìè.
Àíàëèç, ïðîâåäåííûé â [3℄ ñ ïîìîùüþ ñèëîâîãî ïîëÿ MM2 (Moleular Mehanis
2), ïîêàçàë, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüåðû äëÿ âðàùåíèÿ îñè èìåþò âåëè÷èíó ìåíåå
10−6 àÄæ (äëÿ ñòðóêòóðû ñ àòîìàìè N â ñîñòàâå), ðàäèàëüíàÿ æåñòêîñòü ïîä-
øèïíèêà ðàâíà 470 Í/ì, à îñåâàÿ  360 Í/ì. Ñëåäóÿ ñîãëàøåíèþ, ïðèíÿòîìó â
ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ, çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ïðèâåäåíû â àòòîäæîóëÿõ (àÄæ) íà ìîëå-
êóëó. Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ïîñëåäîâàòåëüíûå åäèíèöû èçìåðåíèÿ äëÿ ñèëû
è æåñòêîñòè è ïîä÷åðêèâàåò òîò àêò, ÷òî ïðåäìåòîì àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ åäèíè÷íîå
íàíîóñòðîéñòâî, à íå ìîëè èäåíòè÷íûõ óñòðîéñòâ (1 àÄæ = 143.932 êêàë/ìîëü).
Íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòîâ îñåâîé æåñòêîñòè áûëî âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå î òîì,
÷òî îñü è êîðïóñ ìîãóò áûòü ñèíòåçèðîâàíû îòäåëüíî, ïîñëå ÷åãî îñü ìîæåò áûòü
âñòàâëåíà â êîðïóñ ïðè ïîìîùè íàíîìàíèïóëÿòîðà.
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñáîðêó ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí, ïîäîáíûõ ðàññìàòðèâàåìî-
ìó ïîäøèïíèêó, ìîæíî áóäåò îñóùåñòâèòü ñ ïîìîùüþ ïðîöåññà ìåõàíîñèíòåçà 
ïðîöåññà ìåõàíè÷åñêîãî ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ íà ñïåöèè-
÷åñêèå ó÷àñòêè ñòðóêòóð-ìèøåíåé. Òåîðåòè÷åñêè òàêîé ïðîöåññ äîëæåí ïîçâîëèòü
âûïîëíèòü ðàçëè÷íûå ñèíòåòè÷åñêèå îïåðàöèè íà ó÷àñòêàõ-ìèøåíÿõ ñ ïîõîæåé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ ñâîèì ñòðóêòóðíûì ðàñïîëî-
æåíèåì [3℄. Ìîëåêóëÿðíûå èíñòðóìåíòû (ðåàêòèâíûå ìîëåêóëû è êàðêàñû äëÿ
èõ êðåïëåíèÿ ê ïîçèöèîíèðóþùèì ìåõàíèçìàì) äëÿ ìåõàíîñèíòåçà óãëåðîäíûõ
ñòðóêòóð (àëìàç, ãðàèò, íàíîòðóáêè) áûëè ïðåäëîæåíû è òåîðåòè÷åñêè ïðîàíà-
ëèçèðîâàíû ñ ïîìîùüþ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [8, 9℄. Ïîçèöèîíèðîâàíèå
àòîìîâ ñ ïîìîùüþ çîíäîâûõ ìèêðîñêîïîâ è îðìèðîâàíèå õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé
56 Ä.À. ÀËÈØÅÂÀ È Ä.
ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî ïîçèöèîíèðîâàíèÿ áûëè ïðîäåìîíñòðèðîâàíû ýêñïåðèìåí-
òàëüíî [10, 11℄.
àññìàòðèâàåìûé ìîëåêóëÿðíûé ïîäøèïíèê áûë ïåðâîíà÷àëüíî ïðåäëî-
æåí äëÿ ðàáîòû â êà÷åñòâå êîìïîíåíòû ìåõàíîñèíòåòè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíî-
ïðîèçâîäñòâåííîé ñèñòåìû, íî â ïðèíöèïå ìîæåò áûòü ïðèìåíåí è äëÿ äðóãèõ
öåëåé.
1. Ìåòîäû (ïðîöåññ èññëåäîâàíèÿ)
àñ÷åòû áûëè ïðîèçâåäåíû ñ ïîìîùüþ ïàêåòà êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ
PC-GAMESS âåðñèè 7.1 [12℄, ïðîãðàììíîãî ïàêåòà CPMD âåðñèè 3.11 [13℄ è ïðî-
ãðàììû PRIRODA [14℄ íà êëàñòåðíûõ óñòàíîâêàõ ñóïåðêîìïüþòåðíîãî öåíòðà êîë-
ëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ Êàçàíñêîãî Íàó÷íîãî Öåíòðà ÀÍ.
Èñïîëüçîâàëñÿ ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä AM1 è ìåòîäû òåîðèè óíêöèîíàëà
ïëîòíîñòè.
àñ÷åòû ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðîèçâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû CPMD.
Ïîñêîëüêó ïîäîáíûå ìîëåêóëÿðíûå ìàøèíû ñèñòåìàòè÷åñêè íå èññëåäîâàëèñü ðà-
íåå ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèè, îñîáîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî âûáîðó àäåêâàòíîãî
ìåòîäà ðàñ÷åòîâ. Äëÿ âûÿâëåíèÿ íàèáîëåå ïîäõîäÿùåãî ìåòîäà áûëè ïðîèçâåäåíû
ðàñ÷åòû ãåîìåòðèè íåáîëüøèõ ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ õèìè÷åñêèå ñâÿçè, àíàëîãè÷-
íûå èìåþùèìñÿ â ìîëåêóëÿðíîì ïîäøèïíèêå. Ïîñêîëüêó ïîäøèïíèê ñîäåðæèò
ñâÿçè CS, HSi, SiC, CC, CH, CO è óãëû SCS, SiCH, CCC, CCH,
ÑOC, äëÿ îïòèìèçàöèè ìåòîäà áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå ïðîñòûå ìîëåêóëû:
ñåðîóãëåðîä, äèìåòèëîâûé ýèð, öèêëîïåíòàí, ìåòèëñèàí, òåòðàìåòèëñèëàí.
Ïðîèçâîäèëàñü îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè è âû÷èñëåíèå òðàåêòîðèè ìîëåêóëÿð-
íîé äèíàìèêè ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñà ïëîñêèõ âîëí (plainwave) ñî çíà÷åíèÿìè
ýíåðãèè îáðåçàíèÿ íàáîðà ïëîñêèõ âîëí â äèàïàçîíå 60200 Ry ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðèáëèæåíèÿ îáîáùåííîãî ãðàäèåíòà (GGA), óíêöèîíàëîâ PBE (Perdew Burke 
Ernzerhof) [15℄ è BLYP (Beke  Lee Yang Parr) è ïñåâäîïîòåíèöàëîâ Òðóëëåðà 
Ìàðòèíñà [16℄, âõîäÿùèõ â êîìïëåêò ïàêåòà CPMD.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû (òàáë. 1) èìåþò çíà÷åíèå íå òîëüêî äëÿ äàííîãî ìî-
ëåêóëÿðíîãî ïîäøèïíèêà, íî è äëÿ äðóãèõ ïðåäëîæåííûõ ìîäåëåé ìîëåêóëÿðíûõ
ìàøèí, ïîñêîëüêó èõ ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ ñõîäíîé. Â ðåçóëüòàòå äëÿ ðàñ÷åòîâ ìî-
ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïîäøèïíèêà áûë âûáðàí óíêöèîíàë PBE è ýíåðãèÿ îáðå-
çàíèÿ íàáîðà ïëîñêèõ âîëí 110 Ry.
Äëÿ ïîèñêà ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé, ïåðåõîäíûõ ñòðóêòóð, âû÷èñëåíèÿ êîëå-
áàòåëüíûõ ñïåêòðîâ è òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ äëÿ ÷àñòåé ïîäøèïíèêà èñïîëü-
çîâàëàñü ïðîãðàììà PC-GAMESS. Ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû âûïîëíÿëèñü ñ ïî-
ìîùüþ ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà AM1 [17℄. AM1  ïîëóýìïåðè÷åñêèé ìåòîä, â
êîòîðîì ÷àñòü âû÷èñëÿåìûõ èíòåãðàëîâ çàìåùåíà ýìïåðè÷åñêè ïîëó÷åííûìè äàí-
íûìè,  èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë. Ñòðóêòóðû, ïðåäñòàâëÿ-
þùèå îñîáûé èíòåðåñ, ðàññ÷èòûâàëèñü ñ ïîìîùüþ DFT (density funtional theory)
ñ èñïîëüçîâàíèåì óíêöèîíàëà B3LYP (ãèáðèäíûé óíêöèîíàë, ñîñòîÿùèé èç ãè-
áðèäíîãî îáìåííîãî óíêöèîíàëà Áåêêå (B3) [18℄ è êîððåëÿöèîííîãî óíêöèîíà-
ëà Ëè ßíãà Ïàððà (LYP) [19℄) â áàçèñíûõ íàáîðàõ 3-21G*//6-311+(2d,p) [20, 21℄.
Ìåòîä B3LYP/3-21* õîðîøî âîñïðîèçâîäèò ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû íàáîðà òå-
ñòîâûõ ìîëåêóë (îòêëîíåíèå äëÿ äëèí ñâÿçåé â ïðåäåëàõ 0.005 íì, äëÿ óãëîâ â
ïðåäåëàõ 0.4◦ ). Ñðåäíåå àáñîëþòíîå îòêëîíåíèå ýíåðãèè ðåàêöèè ïî íàáîðó G2
ñîñòàâëÿåò äëÿ ìåòîäà 3-21G*//6-311+(2d,p) 0.022 àÄæ. Ïîñêîëüêó ñòðóêòóðà ìî-
ëåêóëÿðíûõ ìàøèí ìîæåò â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçó÷àòüñÿ òîëüêî òåîðåòè÷åñêèìè
ìåòîäàìè, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàíèå
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èñ. 1. Ìîëåêóëÿðíûé ïîäøèïíèê. Ñëåâà  îáùèé âèä, ñïðàâà  êîðïóñ (ñâåðõó) è îñü
(ñíèçó)
èñ. 2. Îáíàðóæåííûå íàðóøåíèÿ ñòðóêòóðû îñè ïîäøèïíèêà, ïîëó÷åííûå ïóòåì ñëó-
÷àéíîãî ñìåùåíèÿ êîîðäèíàò ñ ïîñëåäóþùåé îïòèìèçàöèåé
èñ. 3. Íàðóøåíèå, âîçíèêàþùåå â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîðïóñîì è îñüþ
58 Ä.À. ÀËÈØÅÂÀ È Ä.
èñ. 4. Èçìåíåíèå ýíåðãèè â ïðîöåññå èçâëå÷åíèÿ îñè èç êîðïóñà ïîäøèïíèêà: Ñ  ñèíãëåò-
íîå ñîñòîÿíèå, Ò  ýíåðãèÿ òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ ñòðóêòóðû, îïòèìèçèðîâàííîé â
ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè, Ò  ýíåðãèÿ ñòðóêòóðû, îïòèìèçèðîâàííîé â òðèïëåòíîì ñîñòîÿ-
íèè
èñ. 5. Âëèÿíèå ñòåïåíè ñêðó÷èâàíèÿ íà æåñòêîñòü îñè ïîäøèïíèêà. (à) Çàâèñèìîñòü
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû (àÄæ) îò ñòåïåíè ñêðó÷èâàíèÿ îñè. Ñ  ñèíãëåòíîå ñî-
ñòîÿíèå, Ò  ýíåðãèÿ òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ ñòðóêòóðû, îïòèìèçèðîâàííîé â ñèí-
ãëåòíîì ñîñòîÿíèè, Ò  ýíåðãèÿ ñòðóêòóðû, îïòèìèçèðîâàííîé â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè.
(á ) Çàâèñèìîñòü âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà îò ñòåïåíè ñêðó÷èâàíèÿ îñè
èñ. 6. Íàðóøåíèå ñòðóêòóðû îñè â ïðîöåññå ñêðó÷èâàíèÿ ïðè ïåðåõîäå â òðèïëåòíîå
ñîñòîÿíèå
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Òàáë. 1
Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ïðè ðàçëè÷íûõ óíêöèîíàëàõ äëÿ îïòèìèçàöèè ìåòîäà
òåîðèè óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè â ïðîãðàììå CPMD
Ýíåðãèÿ
îáðåçàíèÿ
íàáîðà
ïëîñêèõ
âîëí, Ry
Îòêëîíåíèå äëèíû
ñâÿçè CC îò ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ, íì
Îòêëîíåíèå
âåëè÷èíû óãëà
CSC îò ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ
äàííûõ, ãðàä
Îòêëîíåíèå
âåëè÷èíû óãëà
COC îò ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ
äàííûõ, ãðàä
PBE BLYP PBE BLYP PBE BLYP
100   0.141 0.632 0.125 
e 110 0.0046  0.182 0.548 0.145 0.673
120 0.0050 0.0055 0.043 0.612 0.223 0.677
130 0.0050 0.0055 0.12 0.532 0.1 0.684
140 0.0050 0.0056 0.084 0.534 0.11 0.878
150 0.0049 0.0057 0.142 0.575  
160 0.0049 0.0058 0.096 0.493 -0.199 0.89
170 0.0049 0.0058   0.123 0.675
180 0.0049 0.0054   0.312 1.081
190 0.0049 0.0058   0.332 0.767
ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ, à òàêæå ðàçëè÷íûõ ïðîãðàììíûõ ïàêåòîâ. Ïîýòîìó äîïîëíè-
òåëüíî ê ïðîãðàììå PC-GAMESS èñïîëüçîâàëàñü ïðîãðàììà PRIRODA, â êîòîðîé
ðàñ÷åòû ïðîèçâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ óíêöèîíàëà BLYP â áàçèñå B1 [22℄.
àñ÷åòû ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ìåòîäîì AM1 âûïîëíÿëèñü ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììû HyperChem.
2. åçóëüòàòû
2.1. åîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñòðóêòóðû ïîäøèïíèêà. åî-
ìåòðèÿ ïîäøèïíèêà èññëåäîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ: ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêîé
MM+ è òåîðèåé óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè DFT. àñ÷åò ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè äëÿ
ïîäøèïíèêà ïîêàçàë ñîîòâåòñòâèå ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè Ý. Äðåêñëåðîì. Äëÿ
îöåíêè èçìåíåíèÿ ãåîìåòðèè ïîäøèïíèêà èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû:
ñðåäíèå ðàäèóñû êîëüöà èç àòîìîâ S è êîëüöà èç àòîìîâ O îñè ïîäøèïíèêà, êîëüöà
èç àòîìîâ Si è êîëüöà èç àòîìîâ O êîðïóñà ïîäøèïíèêà, ïîñêîëüêó îíè ïîêàçûâàþò
èçìåíåíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîðïóñîì è îñüþ ïîäøèïíèêà, à ñðåäíåå êâàäðàòè÷-
íîå îòêëîíåíèå îò ýòèõ ðàäèóñîâ îòðàæàåò èçìåíåíèå óãëîâ â ïîäøèïíèêå. àñ÷åò
ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ñ ïîìîùüþ DFT ïîêàçàë, ÷òî îòêëîíåíèå âûøåóêà-
çàííûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïîäøèïíèêà îò ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå
ðàñ÷åòà ãåîìåòðèè ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêîé, íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0.00045 äî
0.0067 íì (ñì. òàêæå òàáë. 2).
Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ îòäåëüíûõ óãëîâ è äëèí ñâÿçåé îñè ïîäøèïíèêà,
ðàññ÷èòàííûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè. åçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ðàçëè÷íûìè ìåòî-
äàìè, â öåëîì õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé, à òàêæå ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè
ðàíåå [3℄. Çíà÷åíèÿ äëèí ñâÿçåé íåñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé, èìåþùèõ-
ñÿ â ïðîñòûõ ìîëåêóëàõ. Çíà÷åíèå óãëà COC ìåíüøå íà 2.7◦ âåëè÷èíû óãëà â
äèìåòèëîâîì ýèðå, à çíà÷åíèå óãëà CSC íà 16◦ ìåíüøå òàêîâîãî â òèîýèðå.
2.2. Ñòàáèëüíîñòü ïîäøèïíèêà.
2.2.1. Ñòàáèëüíîñòü ïîäøèïíèêà áåç íàãðóçêè. Ïîñêîëüêó äàííûé ïîä-
øèïíèê èçíà÷àëüíî ðàçðàáàòûâàëñÿ äëÿ óíêöèîíèðîâàíèÿ â âàêóóìå, åãî ñòðóê-
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Òàáë. 2
Ñðàâíåíèå ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïîäøèïíèêà, ïîëó÷åííûõ ðàñ÷åòîì ãåîìåòðè-
÷åñêîé îïòèìèçàöèè ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ: òåîðèè óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè DFT â ïðîãðàì-
ìå CPMD è ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè MM+ â ïðîãðàììå HyperChem
×àñòè
ìîëåêóëÿðíîãî
ïîäøèïíèêà
ñðåäíèé ðàäèóñ, íì Ñðåäíåå êâàäðàòè÷íîå
îòêëîíåíèå îò èäåàëüíîé
îêðóæíîñòè, íì
MM+ DFT
PBE/plainwave
MM+ DFT BLYP/
plainwave
Êîëüöî èç àòîìîâ O
êîðïóñà
ïîäøèïíèêà
0.4752 0.4851 0.0019 0.006
Êîëüöî èç àòîìîâ Si
êîðïóñà
ïîäøèïíèêà
0.7570 0.7653 0.0016 0.0083
Êîëüöî èç àòîìîâ O
îñè ïîäøèïíèêà
0.2378 0.2375 0.0003 0.0007
Êîëüöî èç àòîìîâ S
îñè ïîäøèïíèêà
0.3505 0.3540 0.00006 0.0009
Òàáë. 3
åîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû îñè ïîäøèïíèêà. Óãëû (òðè àòîìà) â ãðàäóñàõ è äëèíû ñâÿçåé
(äâà àòîìà â îáîçíà÷åíèè) â íàíîìåòðàõ
Ïàðàìåòð BLYP/B1 PBE/plainwave B3LYP/3-21G* AM1 MM+
ÑÎÑ 106.340 107.843 108.412 108.974 110.515
ÑSC 75.950 77.63 82.987 82.833 80.36
CÑÑ (1) 110.111 112.164 109.248 110.179 111.245
CCC (2) 120.000 120.009 120 119.993 120.003
ÑÎ 0.1487 0.1431 0.14432 0.14461 0.14473
ÑÑ (1) 0.15505 0.1536 0.1552 0.1553 0.1559
CC (2) 0.15636 1.5224 0.1513 0.1507 0.1495
CS 0.19993 0.191 0.829 0.1824 0.187
òóðà è óíêöèîíèðîâàíèå íå ìîãóò áûòü íàðóøåíû â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ ìîëåêóëàìè îêðóæàþùåé ñðåäû.
×àñòîòà ñïîíòàííîãî âîçíèêíîâåíèÿ íåêîòîðîãî íàðóøåíèÿ i â ñòðóêòóðå ïîä-
øèïíèêà ìîæåò áûòü îöåíåíà ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Ýéðèíãà [23℄:
ki(T ) =
kBT
h
exp (−∆Ga/RT ), (1)
ãäå T  òåìïåðàòóðà, kB  êîíñòàíòà Áîëüöìàíà, h  ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, ∆Ga 
ðàçíèöà ñâîáîäíûõ ýíåðãèé èááñà ðåàãåíòà è àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà, R 
ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ. Èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî ëþáàÿ õèìè÷åñêàÿ ïåðå-
ñòðîéêà ïðèâîäèò ê âûõîäó ìîëåêóëÿðíîé ìàøèíû èç ñòðîÿ, îáùàÿ ÷àñòîòà ïîëî-
ìîê ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà êàê:
kf =
∑
i
ciki −
∏
kcii , (2)
ãäå kf  ÷àñòîòà âûõîäà ìîëåêóëÿðíîãî ìåõàíèçìà èç ñòðîÿ, ki  ÷àñòîòà i-ãî íàðó-
øåíèÿ, ci  ÷èñëî îäèíàêîâûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ â ìîëåêóëÿðíîì ìåõàíèçìå,
ãäå ìîæåò ïðîèçîéòè äàííîå íàðóøåíèå.
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Òàáë. 4
Çíà÷åíèå ∆G (àÄæ) ïðè T = 298 K, âû÷èñëåííîå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè äëÿ ïåðåñòðîåê,
ïîêàçàííûõ íà ðèñ. 2) â íàíîìåòðàõ
Âèä
ïåðåñòðîéêè
AM1 B3LYP/3-21G* B3LYP/3-21G*//
B3LYP/6-311G*
BLYP/B1
à 0.2209 0.8632 0.7168 0.7190
á 0.0796 0.1119 0.0666 0.0504
â 0.0312 0.0799 0.1031 0.0531
ã 0.3052 0.6995 0.6290 0.6043
ä 0.5142 0.6568 0.4933 0.3840
å 1.1183 1.5348 1.2649 
Ïðè îöåíêå ñòàáèëüíîñòè ïîäøèïíèêà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ïðè T =
= 298 Ê) èç ðàñ÷åòà ìîæíî èñêëþ÷èòü ðåàêöèè ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè áîëüøå
0.320 àÄæ, ïîñêîëüêó èõ ñóììàðíûé âêëàä â kf çíà÷èòåëüíî ìåíüøå 10
−18
ñ
−1
,
òî åñòü ìåíüøå âêëàäà ïîëîìîê, âîçíèêàþùèõ âñëåäñòâèå äåéñòâèÿ îíîâîé ðà-
äèàöèè [3℄.
Íå ñóùåñòâóåò ñèñòåìàòè÷åñêîãî ñïîñîáà îáíàðóæåíèÿ âñåõ âîçìîæíûõ ïåðå-
ñòðîåê â ñòðóêòóðå ïîäøèïíèêà. Ïîýòîìó äëÿ ïîèñêà âîçìîæíûõ íàðóøåíèé áûë
èñïîëüçîâàí îïèñàííûé íèæå ñïîñîá.
Èñõîäÿ èç êîîðäèíàò àòîìîâ îïòèìèçèðîâàííîãî ïîäøèïíèêà, áûë ñãåíåðèðî-
âàí íàáîð ñòðóêòóð èç 100 ñòðóêòóð ñ àòîìàìè, ñìåùåííûìè ñëó÷àéíûì îáðàçîì
â äèàïàçîíå 0.040.09 íì. Äëÿ äàííûõ ñòðóêòóð áûëà âûïîëíåíà îïòèìèçàöèÿ ãåî-
ìåòðèè ìåòîäîì AM1, êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî âñå îïòèìèçèðîâàííûå ñòðóêòóðû ñî
ñìåùåíèåì äî 0.08 íì ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé èñõîäíóþ êîíèãóðàöèþ ïîäøèïíèêà
áåç êàêèõ-ëèáî ñìåùåíèé â ñòðóêòóðå. Ïðè ñìåùåíèè 0.09 íì 44% ñòðóêòóð èìåëè
ïåðåñòðîéêè â îñè ïîäøèïíèêà (ðèñ. 2). Èçìåíåíèå ýíåðãèè èááñà äëÿ âñåõ âèäîâ
ïåðåñòðîåê ïðèâåäåíû â òàáë. 4.
åàêöèÿ ïåðåñòðîéêè â ñòðóêòóðó (â) ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíà, îäíàêî âû÷èñëåí-
íîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîñòàâëÿåò + 0.504 àÄæ, ÷òî çíà÷èòåëüíî âûøå
ìèíèìàëüíî äîïóñòèìîãî áàðüåðà +0.320 àÄæ. Äëÿ ïåðåñòàíîâêè (á) ýíåðãèÿ àê-
òèâàöèè ñîñòàâëÿåò +0.560 àÄæ. Ñòðóêòóðû (æ) è (ç) ÿâëÿþòñÿ ñòàöèîíàðíûìè
ñîñòîÿíèÿìè ïðè ðàñ÷åòå ìåòîäîì AM1, èõ îïòèìèçàöèÿ ìåòîäàìè DFT äàåò èñõîä-
íóþ íåïîâðåæäåííóþ ñòðóêòóðó îñè. Îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóðû (e) äàåò èñõîäíóþ
ñòðóêòóðó òîëüêî ïðè ðàñ÷åòàõ BLYP/B1.
Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå äàííûå, à òàêæå îðìóëû (1) è (2) ìîæíî âû÷èñëèòü,
÷òî ÷àñòîòà ïîëîìîê kf ≤ 2 · 10
−10
ñ
−1
, ÷åìó ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè
íå ìåíåå 600 ëåò.
Êëàññ ïåðåñòðîåê, êîòîðûå íå ìîãóò áûòü îáíàðóæåíû òàêèì àíàëèçîì, âêëþ-
÷àåò â ñåáÿ íàðóøåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ âçàèìîäåéñòâèåì îñè è êîðïóñà. Äëÿ èõ âûÿâ-
ëåíèÿ áûëè ïðîèçâåäåíû ðàñ÷åòû ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé äëÿ ñòðóêòóð ñî ñäâè-
íóòûì ïîëîæåíèåì îñè îòíîñèòåëüíî öåíòðà. Åäèíñòâåííàÿ îáíàðóæåííàÿ â õîäå
àíàëèçà ïåðåñòðîéêà ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíèåì ýèðíûõ ñâÿçåé ìåæäó îñüþ è êîð-
ïóñîì (ðèñ. 3). àñ÷åò ìåòîäîì AM1 ïîêàçàë, ÷òî ∆G äàííîé ðåàêöèè ñîñòàâëÿåò
0.828 àÄæ.
Äîïîëíèòåëüíî áûë ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò òðàåêòîðèè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè
ïîäøèïíèêà ìåòîäîì DFT BLYP ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 0.5 ïñ. Òðàåêòîðèÿ ìîëå-
êóëÿðíîé äèíàìèêè ïîäøèïíèêà ðàññ÷èòûâàëàñü â óñëîâèÿõ ïîñòîÿííîãî ÷èñëà
÷àñòèö, òåìïåðàòóðû è îáúåìà (êàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü) ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ê.
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Â õîäå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè íå áûëî âûÿâëåíî íèêàêèõ ïåðåñòðîåê. àñ÷åò
òðàåêòîðèè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè â ïðîãðàììå HyperChem ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìåòîäà AM1 â òå÷åíèå 10 ïñ ïðè òåìïåðàòóðå 900 K òàêæå íå âûÿâèë íèêàêèõ
ïåðåñòðîåê.
2.2.2. Ñòàáèëüíîñòü ñòðóêòóðû ïîäøèïíèêà â íàãðóæåííîì ñîñòîÿ-
íèè.
Ïîâðåæäåíèÿ, âûçâàííûå ñèëîé, ïðèëîæåííîé âäîëü îñè ïîäøèï-
íèêà. Îñåâàÿ æåñòêîñòü äëÿ ïîõîæåé ñòðóêòóðû áûëà âû÷èñëåíà â [3℄ ñ ïîìîùüþ
àíàëèçà èçìåíåíèÿ ýíåðãèè MM2
1
ïðè ñäâèãàõ îñè áåç îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè.
Àíàëîãè÷íûé àíàëèç äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñòðóêòóðû äàåò âåëè÷èíó æåñòêîñòè
∼120 Í/ì. Ïîëó÷åííàÿ òàêèì îáðàçîì æåñòêîñòü ìîæåò áûòü çàâûøåíà, òàê êàê
êðèâàÿ çàâèñèìîñòè ýíåðãèè îò ñìåùåíèÿ îñè áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ðåàëüíîé ñè-
òóàöèè ëèøü ïðè î÷åíü âûñîêîé ñêîðîñòè äâèæåíèÿ. Òàêèì ìåòîäîì íåëüçÿ òàê-
æå óñòàíîâèòü âîçìîæíûå ïîâðåæäåíèÿ ïîäøèïíèêà â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ
êîëüöà àòîìîâ S îñè ñ êîëüöîì àòîìîâ êèñëîðîäà êîðïóñà (íàïðèìåð, â ïðîöåññå
âñòàâêè îñè â êîðïóñ).
Äëÿ òîãî ÷òîáû èññëåäîâàòü äàííûé âîïðîñ, áûëî ïðîèçâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå
ïðîöåññà èçâëå÷åíèÿ îñè èç êîðïóñà. Ïðîöåññ ìîäåëèðîâàëñÿ ñåðèåé ïîñëåäîâà-
òåëüíûõ ñäâèãîâ îñè îòíîñèòåëüíî êîðïóñà ñ øàãîì 0.04 íì ïðè èêñàöèè ÷àñòè
àòîìîâ êîðïóñà è îñè. Ôèêñèðîâàííûå àòîìû êîðïóñà èìèòèðóþò åãî ñîåäèíåíèå
ñ ñîäåðæàùåé ïîäøèïíèê ñòðóêòóðîé, à èêñèðîâàííûå àòîìû îñè  åãî ñîåäèíå-
íèå ñ áîëåå äëèííîé îñüþ (èëè ñ ìàíèïóëÿòîðîì, îñóùåñòâëÿþùåì ¾âñòàâêó¿ îñè
â êîðïóñ). Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îïòèìèçàöèÿ ïîëíîé ñòðóêòóðû ïîäøèïíèêà òðå-
áóåò çíà÷èòåëüíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ, ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ìåòîäîì AM1.
Ïîñëå ýòîãî ÷àñòü òî÷åê íà ïîëó÷åííîé ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè áûëà
ðàññ÷èòàíà ñ ïîìîùüþ B3LYP/3-21G*.
åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîêàçàíû íà ðèñ. 4. Áàðüåð äëÿ èçâëå÷åíèÿ (âñòàâêè) îñè
èç êîðïóñà, òàêèì îáðàçîì, ñîñòàâëÿåò 0.81 àÄæ. Îïòèìèçèðîâàííîå òðèïëåò-
íîå ñîñòîÿíèå ïðè ñäâèãå 0.32 íì ñîîòâåòñòâóåò ðàçðûâó îäíîé èç ñâÿçåé ÑO
â êîðïóñå ïîäøèïíèêà. Òàêîå ñîñòîÿíèå áîëåå âûãîäíî ýíåðãåòè÷åñêè (−0.76 àÄæ
AM1, −0.6 àÄæ DFT), íî ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ñèíãëåò-òðèïëåòíîãî ïåðåõîäà
(0.15 àÄæ AM1, 0.11 àÄæ DFT), ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðè íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðå
òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåäîñòóïíûì.
Çíà÷åíèå îñåâîé æåñòêîñòè, âû÷èñëåííîå ïî äàííûì ðèñ. 4, ñîñòàâëÿåò
∼20 Í/ì.
Ïîâðåæäåíèÿ, âûçâàííûå äåéñòâèåì âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà. Êðó-
òèëüíàÿ æåñòêîñòü îñè ïîäøèïíèêà ðàíåå íå ðàññìàòðèâàëàñü. Äëÿ åå îöåíêè áûëà
ïðîèçâåäåíà ñåðèÿ îïòèìèçàöèé ñòðóêòóðû îñè, â êîòîðûõ êðàéíèå àòîìû C èê-
ñèðîâàëèñü, ïðè ýòîì îäèí êîíåö îñè îñòàâàëñÿ íåïîäâèæíûì (èìèòèðóÿ áîëüøóþ
íàãðóçêó), à âòîðîé ïîâîðà÷èâàëñÿ ñ øàãîì 4◦ (∼0.06 ðàä).
Ïîëó÷åííàÿ êðèâàÿ çàâèñèìîñòè ýíåðãèè îò óãëà ïîâîðîòà ïîêàçàíà íà ðèñ. 5,
a. Ïîâîðîò íà óãîë áîëüøå 88◦ â ïðèâîäèò ê ðàçðûâó èìåþùèõñÿ ñâÿçåé ÑS è
îáðàçîâàíèþ íîâûõ òàêèì îáðàçîì, ÷òî ñòðóêòóðà êàê òàêîâàÿ íå èçìåíÿåòñÿ, íî
ýêñïëóàòèðîâàòü ïîäøèïíèê â òàêîì ðåæèìå, ðàçóìååòñÿ, íåëüçÿ.
Ýíåðãèÿ îïòèìèçèðîâàííîãî òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñòàíîâèòñÿ çíà÷èòåëüíî
ìåíüøå, íà÷èíàÿ ñî ñìåùåíèÿ 68◦ . Òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåòñòâóåò ïåðåñòðîé-
êå, ïîêàçàííîé íà ðèñ. 6. Ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ñèíãëåò-òðèïëåòíîãî ïåðåõîäà,
ñîñòàâëÿåò 0.17 àÄæ (AM1) è 0.5 àÄæ (DFT) .
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Ýíåðãèÿ MM2  ýíåðãèÿ íàïðÿæåíèÿ ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî
ýíåðãèè ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ
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Âåëè÷èíà âðàùàòåëüíîãî ìîìåíòà äëÿ êàæäîé ñòðóêòóðû ìîæåò áûòü ðàññ÷è-
òàíà êàê ñóììà ìîìåíòîâ êàæäîãî èêñèðîâàííîãî àòîìà. Ïîëó÷åííàÿ êðèâàÿ
èçîáðàæåíà íà ðèñ. 5, á. Îòñþäà êðóòèëüíàÿ æåñòêîñòü îñè ìîæåò áûòü îöåíå-
íà êàê ∼0.026 íÍ/íì ·ãðàä, èëè ∼1.14 íÍ/íì ·ðàä.
Çàêëþ÷åíèå
Âïåðâûå ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèè èññëåäîâàíà ñòàáèëüíîñòü ìîëåêóëÿðíîãî
ìåõàíèçìà  ìîëåêóëÿðíîãî ïîäøèïíèêà. àñ÷åò òðàåêòîðèè ìîëåêóëÿðíîé äèíà-
ìèêè â òå÷åíèå 0.5 ïñ ìåòîäîì DFT ïðè T = 400 Ê è â òå÷åíèå 10 ïñ ïðè T =
= 900 K ìåòîäîì AM1 íå âûÿâèë ïåðåñòðîåê â ñòðóêòóðå. Èññëåäîâàíèå ýíåðãèé
àêòèâàöèè äëÿ òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíûõ ïåðåñòðîåê ïîêàçàëî, ÷òî ñðåäíåå âðåìÿ
æèçíè ïîäøèïíèêà ñ ó÷åòîì âñåõ èññëåäîâàííûõ ïåðåñòðîåê ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå
1010 . Ïîâîðîò îñè íà óãîë áîëüøå 88◦ ïðèâîäèò ê ðàçðûâó èìåþùèõñÿ ñâÿçåé
ÑS è îáðàçîâàíèþ íîâûõ òàêèì îáðàçîì, ÷òî ñòðóêòóðà êàê òàêîâàÿ íå èçìåíÿåò-
ñÿ, íî ýêñïëóàòèðîâàòüñÿ ïîäøèïíèê íå ìîæåò. Êðóòèëüíàÿ æåñòêîñòü îñè ìîæåò
áûòü îöåíåíà êàê ∼0.026 íÍ/íì ·ãðàä èëè ∼1.14 íÍ/íì ·ðàä. Ýòè ðåçóëüòàòû ïîç-
âîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî âûñêàçàííûå ðàíåå îïàñåíèÿ îòíîñèòåëüíî íåñòàáèëüíîñòè
èñêóññòâåííî ñïðîåêòèðîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàøèí íå ïîäòâåðæäàþòñÿ äàííûì
èññëåäîâàíèåì.
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ðåñóðñû ñóïåðêîìïüþòåðíîãî öåíòðà êîëëåêòèâíîãî
ïîëüçîâàíèÿ ÊàçÍÖ ÀÍ.
Summary
D.A. Alisheva, D.S. Tarasov, E.D. Izotova, N.I. Akberova. Quantum Chemistry Study of
Stability of Drexler Merkle Moleular Nanobearing.
Various designs of moleular mahines have been reently proposed. These designs,
inluding moleular bearings, planetary gears and moleular pumps, were previously studied
by methods of moleular mehanis. Thus, the question of hemial stability of suh theoretial
devies remains open. The paper presents the rst quantum hemistry study of stability
of diamondoid moleular mahines, using Drexler Merkle bearing as simplest but typial
example. Several possible bearing failure modes are investigated, and onlusion is made that
devie lifetime at room temperature (T = 298 K) exeeds 10
10
s.
Key words: nanosystems, nanobearing, semiempirial method AM1, DFT method,
moleular dynamis.
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